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@ HaaHfirbemittel. 



(§) HaarfirbemHtal auf Basis von Oxidationshaarfarbstoffen 
mit einem GehaH an 2.6-Dichlor-4-aminophenol als Entwic- 
klerfcomponente enthalten als Kupplersubstanz mindestens 
eina Verblndung aus der Gruppe a-Naphthol« 1,5- 
Dlhydroxynaphthalin, m-Aminophenol und N,N-Bis-(2- 
hydroxy8thyi]-m-phenylendiamin und ggf. waitere ubliche 
Entwickier> und Kupplersubstanzen sowie ggf. Qbliche direkt 
ziahande Farbstoffe, wobei 0^-5 (1 - 3) Gew.-% an 
'Entwicklor/Kuppler-Kombination etngesatzt warden. Die er- 
zielbaran tiefblauen bis schwarzblauen HaarfSrbungen eriei- 
den durch Einwirkung von Dauerwetlprfiparaten auf Basis 
von Thioglykolat odor SuifK keine FarlaverSnderung Ins 
GrOnstlchige. 
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Gegenstand der Erfindung sind Mittcl zur oxidativen 
F&rbung von Haaren, welche als Entwicklerkomponente 
2.6-Dichlor-4-aminophenol enthalten und die durch Ein- 
wirkung von Dauerwellpraparaten auf Basis von Thio- 
glycolat Oder Sulfit keine FarbverSnderung erleiden. 

Fur das Farben von Haaren vcrden bevorzugt sogenannte 
Oxidationsfarben verwendet, die durch oxidative Kupp- 
lung einer Entwicklerkomponente mit einer Kupplerkom- 
ponente entstehen, da diese nieist sehr intensive Far- 
ben mit befriedigenden Echtheitseigenschaf ten ergeben. 
Als Entwicklersubstanzen werden ublicherveise Stick- 
stoffbascn, wie z.B. p-Phenylendiair.inderivate , Diaiaino- 
pyridine, 4-Aminopyrazolon-derivate , heterocyclische 
Hydrazone oder Tetraajninopyrimidine verwendet. Als so- 
genannte Kupplerkomponenten werden m-Phenylendiamin- 
derivate, Phenole, Naphthole, Resorcinderivate und Py- 
razolone genannt. Gute Oxidationshaarf arben mflssen in 
erster Linie folgende Voraussetzungen erf alien: 

Sie miissen bei der oxidativen Kupplung mit den jewei- 
ligcn Bntwickler- bzw. KupplerKonponcnten die gewunsch 
ten Farbnuancen in ausreichender IntensitSt ausbildcn. 
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Sie mCissen ferner ein gutes Aaf ziehvermogen auf mensch- 
lichem Haar besitzen und sollen dariiber hinaus in toxi- 
kologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich 
sein. Weiterhin ist von Bedeutung ^ daC auf dem zu far- 
benden Haar moglichst kraftige und den natiirlichen 
Haarf arbnuancen weitgehend entsprechende Farbtone er- 
halten.werden. Ferner kommt der allgemeinen Stabilitat 
der gebildeten Farbstoffe sowie deren I*ichtechtheit: , 
V/aschechtheit unci Thermostabilitat ganz besondere Be- 
deutung zu, uxa Farbverschiebungen von der ursprQngli- 
chen Nuance Oder gar Farbumschlage in andere FarbliSne 
zu vermeiden. 

Die vorgenannten Voraussetzungen werden von Oxidations- 
haarfarben mit 2,6-Dichlor-4-aniinophenol als Entwickler- 
kcmponente weitgehend erfullt. 2 .6-Dichlor-4-amino- 
phenol ist als Entwicklerkomponente von besonderem Wert, 
da sich mit zahlreichen bekannten Kupplerkomponenten 

Farbtone von grofien Wuancenura- 
fang und hoher Brillanz herstellen lassen. Die Erzeu- 
gung blauer Farbtone ist vor allem zur Durchfuhrung 
dunkler bis schwarzer Haarf Mrbungcn von besonderer Viich- 
tigkeit. 

Die Ver\^endung von 2 . 6-Dichlor-4-aminophenol als Ent- 
wickler fur Oxidationsf arbstof f e ist aus der deutschen 
Patentschrift Wr. 377 288 bekannt. Dort v/ird ein Ver- 
fahren zur Farbung von Pelzen und Haaren unter Verwen- 
dung von 4-Aininophenolen als Entwi<:kler und 2.4-Diamino- 
phenolethern, z,B. 2 . 4— Diaininoanisol als Kuppler vorge— 
schlagen. Leider ist dieses Verfahren zum Farb^n von 
menschlichen Kaaren wenig geeignet, denn es hat sich 
gezeigt, dafl die auf diese W<eise erhaltenen blauen bis 
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schwarzvioletten FSrbungen sich unter der Einwirkung 
von Dauer-wellprSparatcn, in welchen starke Reduktions- 
mittel, wie z.B. Thioglycolat , enthalten sind, grun 
verfarben. Aber auch zahlreiche sonst iibliche Kuppler- 
5 substanzen, wie z.3. m-Phenylendiamin oder 2 • 4-Dimethyl- 

m-phenylendiamin ergeben mit 2 . 6-Dichlor-4-aininophenol 
blauG Farbungen, die bei der Einv;irkung von Thiogly- 
colat-Losung nicht nur verblassen, sondern nach grun 
omschlagen. 

Es stellte sich daher die Aufgabe^ geeignete Kuppler- 
komponenten auf zuf inden,, die sowohl alle vorgenannten 
Voraussetzungen in optinialer VJeise erfiillen als auch 
rait 2.6-Dichlor-4-Aniinophenol als Entwickler zu blauen 
Farbstoffen fiihrenr die unter der Einwirkung von alka- 
lischen Thioglycolatlosungen auf das gefarbte Haar al- 
lenfalls zu einer Farbauf hellung , nicht aber zu einer 
Griinverf arbung f iihren . 

. Es wurde nun gefunden^ daB ntan zu Oxidationshaarf arben 
nit eine:n Gehalt an 2 . 6-Dichlor-4-arainophenol gelangt^ 
welche den gestellten Anf orderungen in besonders hohem 
MaBe gerecht werden, wenn man als Kupplerkomponenten 
raindestens eine Verbindung aus der Gruppe oC -Naphthol , 
1 , 5-Dihydroxynaphthalin, ja-Aminophcnol und N.N-3is- 
(2-hydroxyethyl) -m-phenylendiamin verwendet. Solche 
Oxidationshaarf arben ergeben intensive tiefblaue bis 
schwarzblaue FSrbungen auf dem Haar, die unter dem Ein- 
fluS von Daueirwellpraparaten auf Basis von Thioglycolat 
zwar in Richtung blaugrau verblassen, nicht aber sich 
grUnstichig verfarben. Die erf indungsgemaB einzusetzen- 
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den Kupplersubstanzen sind literaturbekannte Verbin- 
dungen, deren Verwendung als Kuppler fiir Oxidations- 
farben ebenfalls anslch bekannt ist- Oxidationshaar- 
farben auf Basis von 2 . 6-Dichlor-4-aininophenol als 
Untwicklerkomponente und wenigstens einer Verbindung 
aus der Gruppe oC -Waphthol, 1 . S-Dihydroxynaphthalin, 
m-Aniinophenol und N .N-Bis- (2-hydroxyet:hyl) -m-phenylen- 
dia.-nin las sen sich auch mit andcren sonst iiblichen Ent- 
wickler- und Kupplersubstanzen 2U zahlreichen Farb- 
nuancen kombinieren, wobei die Verwendung solcher, rait 
2. 6-Dichlor-4-aminophenol blau kuppelnder Verbindungen, 
die nicht der erf inderischen Ausw.ahl angehoren, ver- 
laiedcn wcrden sollte, da dann lait unerwiinschten Farb- 
anderungen durch die Dauerwellbehandlung zu rechnen 
ist. Geeignete, 3ait 2. 6-Dichlor-4-aininophenol zu braunen 
Farbnuancen kuppelnde Verbindungen sind z.B, Resorcin 
und 4-Chlorresorcin. Andere geeignete Kuppler sind z.B. 
die rait 2 • 6-Dichlor-4-aminophenol rot kuppelnden Ver- 
bindungen 5*-Aniino-"2-methylphenol oder 1 -Phenyl-3-acet- 
axn idopyr azolon- 5 . 

Gegcnstand der Erfindung sind daher Haarf arbemittel 
auf Basis von Oxidationshaarf arbstof f en mit eine?i Ge- 
halt an 2.6-Dichlor-4-aminophenol als Entwicklerkom- 
poncnte, die als Kupplerkoiaponente wenigstens eine 
Verbindung aus der Gruppe -I^aphthol , 1 . 5-Dihydroxy- 
naphthalin, rn-Ajninophenol und N.N-Bis- (2-hydroxyethyl) - 
m-phenylendiamin enthalten. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind HaarfSrbe- 
mittel, die dariiber hinaus weitere ubliche Entwickler- 
substanzen und Ubliche Kupplersubstanzen sowie gege- 
benenfalls Ubliche direktziehende Farbstoffe enthalten. 
Als weitere in den erf indungsgcmaflen llaarf arbeniitteln 
einzusetzende Entwicklerkomponenten sind prinSre aroma* 
tische Amine mit einer v/eiteren in p-Stellung befind- 
lichen f unktionellen Gruppe wie p-Phenylendiamin, p- 
Toluylendianiin, p-Aminophenol , M-Methyl-p-phenylendl- 
amin^ N ^N-Dimethyl-p-phenylendianiin/ N,N-Diethyl-2- 
methyl-p-phenylendiamin, N-Ethyl-:j-hydroxyethyl-p- 
phenylendiamin, Chlor-p-phenylendiamin, N,N-Bis-hy- 
droxy-ethylamino-p-phenylendiainin , Methoxy-p-phenylen- 
diamin, 2 . 6-Dichlor-p-phenylendiainin, 2-Chlor-6-broni- 
p-phenylendiamin , 2-Chlor-6-nethyl-p-phenylendianiin, 
6-Methoxy-3-inethyl-p-phenylendicuninr andere Verbin- 
dungcn der genannten Art, die weiterhin eine oder meh- 
rere funktionelle Gruppen wie OH-Gruppen, NH^-Gruppen, 
KHR-Gruppen, NR^-Gruppen, wobei R eincn Alkyl- oder 
Hydroxy alkyl rest mit 1-4 Kohlenstof f atcxaen darstellt, 
ferner Dianinopyridinderivate, heterocyclischc Hydra- 
zonderivate wie 1-Methyl-pyrrolidon- (2) -hydrazon, 
4-Aminopyrazolonderivate wie 4-Aniino~1 -phenyl-3-carb- 
araoylpyrazolon- 5 , N~Butyl-N-sulf obutyl-p-phenylendi- 
anin, Tetraaminopyrimidine wie 2 , 4 , 5 , 6-Tetraaininopyri- 
inidin, 4 . 5-Diamino-2, G-bismethylaminopyrimidin , 2.5- 
Dianiino-4-diethylainino-6-methylaj:iinopyrinidin , 2,4,5- 
Trianiino-6-diniethylaniinopyriraiain , 2,4, 5-Triamino-6- 
piperidinopyrimidin, 2,4, 5-Triainino-6-anilino-pyrimi- 
din, 2,4, 5-Tr iariino-6-niorpholinopyrimidin, 2,4, 5-Tri- 
amino-6-0-hydro>:y-ethylar\ino-pyrimidin anzufuhren. 
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Die s-ls Entwicklcrkoiaponcntcn oder Kupplerkomponenten 
in den erf indungsgemaBen Haarf arbemitteln einzusetzen- 
den a^oiaatischen Amine konnen entweder als solche oder 
in Fcrm ihrer Salze Tnit anorganischen oder organischen 
Saurer:, z.B. als Chloride, Sulfate, Phosphate, Acetate, 
Propionate, Lactate, Citrate eingesetzt werden. 

In der. erf indungsgeiaaBen Haarf arbemitteln verden die 
Kupplerkomponenten iia allgemeinen in etwa molaren 
Hengen, bezogen auf die verwendeten Entwicklersubstan- 
zen, eingesetzt. V7enn sich auch der molare Einsatz als 
zweckinaBig erweist, so ist es jedoch nicht nachteilig, 
wenn die Kupplerkoniponente in einem gewissen UberschuB 
Oder Unte'rschuB zum Einsatz gelangt* 

Es ist ferner nicht erf order lich, daB die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Pro- 
dukte darstellen, vielmehr konnen sowohl die Entwick- 
lerkompcnente Gemische der erf indungsgemaB zu verv/en- 
denden Entwicklerverbindungen als auch die Kupplerkoia- 
ponente Geraische der erf indungsgemaB einzusetzenden 
Kupplersubstanz en darstellen. 

Daruber hinaus kSnnen die erf indungsgemaBen Haarfarbe- 
laittel gegebenenfalls fibliche direktziehende Farbstof fe 
im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung gewis- 
ser Farbnuancen erforderlich ist. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSr- 
bung, kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidations- 
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haarfarbstoffen auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. 
Zwedcnafligerweise werden jedoch chenische Oxidations- 
.•nittel eingesetzt. Als solche kc.-nmen insbesondere Was- 
serstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an 
liarnstoff, Melamin und Natriiimborat sowie Geialsche aus 
derartigen V^asserstof f peroxidanlagerungsverbindungen 
Slit Kaliumperoxiddisulfat in Betracht. 

Die erfindungsgemMBen Ilaarf arbemittel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende kosraetische Zubereitungen 
wie Crc-aes, Emulsionen, Gele oder auch einfachel.6- 
sungen eingearbeitet und unmittelbar vpr der Anwen- 
dung auf dem Kaar mit einem der genannten Oxidations- 
nittel versetzt. Die Konzentration derartiger far- 
berischer Zubereitungen an Kuppler-Entwicklerkorabina- 
tion betrfigt 0,2 bis 5 Gewichtsprozent , vorzugsweise 
1 bis 3 Gewichtsprozent. Zur Herstellung von Cremes, 
Eraulsionen Oder Gelen werden die Farbstof fkomponenten 
Slit den far derartige PrHparationen ublichen Bestand- 
teilen geniischt. Als solche zusStzlichen Bestandteile 
sind z.B. Netz- oder Eraulgienaittel vom anionischen 
Oder nichtionogenen Typ wie Alkylbenzolsulf onate, 
Fettalkoholsulfate, Alky 1 sulfonate, FettsSurealkanol- 
amide, Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fett- 
alkoholc. Verdickungsmittel wie Methylcellulose, 
Starke. hOhere Fettalkohole, ParaffinSl, FettsSuren, 
fcrner Parfifcnole und llaarpf legeniittel wie Pantothen- 
saure und Cholesterin zu nennen. Die genannten Zusatz- 
stoffc werden dabei in den fiir diese Zwecke ublichen 
Mengcn eingesetzt. wie z.B. iietz- und Eraulgierroittel 
in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, 
jcwcils bezogon auf die gesainto Zubereitung. 
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Die Amvenduny der erf indungsgenSflen llaarf arbenittel 
kann, unabhSngig davon, ob es sich urn eine Losung, 
eine Dnulsion, eine Creiae oder ein Gel handelt, im 
schvach sauren, ncutralen oder insbesondere alkali- 
schen Milieu bei eine=. pH-Wert von 8 bis 10 erfolgen. 
Die Anwendungsteniperaturen bewegen sich dabei im Be- 
reich von 15 bis 40°C. 3ach einer Einwirkungsdauer 
von ca. 30 Minuten wird das Haarf arbeiaittel vom zu 
fSrbenden Haar durch Spulen entfernt. Hernach wird 
das Haar mit einen milden Shampoo nachgewaschen und 
getrocktiet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungs- 
gegenstand nSher erlSutern, ohne ihn jedoch hierauf 
ZU beschrSnken. 



0079540 

nienlanmeldung D EP 

HENKELKGaA 

ZR-FE/Patenle 



- 9 - 



Ceispiele 



stmz 2.6-Dxchiox-4-an,i„ophenol elngesetzt. 



K 1 : oO - 



K 2 
K 3 
K 4 



Naphthol 

1 . 5-Dihydroxynaphthaiin 
m-Ttoinophenol 

N,N-Bis- (2-hydroxyethyl) -m-phenylen- 
dianiin 



20. Vergleich warden die folgenden nicht erf indungsge- 
naaen Blaukuppler eingesetzt: ^^nclungsge 



^ J 2.4-Diarainoanisol • - 

•• 2.4-Diaininophenetol 

k7 : 2.4-Diaraino-butoxybenzol 

^ : ra-Phenylendian»in 

: 2.4-Dinethyl-m-Phenylendiainln 
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15 
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-:ie Haarfarbemittel wurden in Form einer Crciae emulsion 
eingesctzt. Dabei wurden in eine Emulsion aus 

10 Gevjichtsteilen Fettalkoholen der KettenlSnge 

^12"^18' 

10 Gewichtsteilcn Fettalkoholsulf at (Natrixamsalz) 

der Ketteniange C-jj-C^g, 

75 Gewichtsteilen VJasser 

Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
cefiihrten Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pll-Wert der Emulsion 
mittels Arunoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
niit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. Die oxi- 
' dative Kupplung wurde rait 1 %iger Wasserstof f peroxid- 
losung ^Is Oxidationsmittel Uurchgef Uhrt , wobei zu 
1O0 Gewichtsteilcn der Emulsion 10 Gewichtsteile Was- 
serstof fperoxidlosung gegeben wurden. Die jeweilige 
Farbecreme mit zusStzlichem Oxidationsmittel wurde auf 
zu 90 % ergrautes, nicht besonders vorbehandeltes Men- 
schenhaar aufgetragen und dort 30 Minuten belassen. 
riach Beendigung dcs Farbeprozesses wurde das Kaar mit 
einem ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und an- 
schlieOend getrocknet. Die dabei erhaltenen Farbungen 
sind nachstehender Tabelle zu entnehmen (vor Dauer- 
wellbehandlung) . 

Die getrockneten, gefSrbten Haarproben wurden an- 
. schlieflend mit einem marktublichen Dauerwellpraparat , 
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welches 8 Gewichtsprozent AramoniunthioglycSlat , 5 Ge- 
wichtsprozent Araiaoniumcarbonat , 6 Gewichtsprozent 
nichtionogenen Emulgator sowie freies Aianoniak in 
waoriger Losung enthielt und einen pll-Wert von 8.8 
aufwies,bei 27° C 30 Minuten lang behandelt. Danach 
wurden die Kaarproben gewaschen und mit einer markt- 
Ubllchen waBrigen Fixierlosung , welche 3,5 Gewichts- 
prozent Xaliumbromat neben ca. 3 Gewichtsprozent Netz- 
und Enulgiermitteln enthielt, bei 20° C 10 Minuten 
lang behandelt. 

Die durch diese Behandlung erzielte Verblassung bzw. 
Veranderung der Farbungen ist ebenfalls der Tabelle 
zu cntnehmen (nach Dauerwellbehandlung) . 
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Beispiel 


Kuppler 


vor Dauerwell- 1 
behandlung 1 


nach Dauerwell- 
behandlung 


1 


K 1 


tintenblau 1 


graublau 


2 


K 2 


blau 1 


graublau 


3 1 


K 3 1 


dunkelblau 1 


graublau 


4 1 


K 4 


blau 


graublau 


5 


1 ^ ^ 


schwarzblau 


1 mattgrun 


6 


1 K 6 


1 schwarzblau 


1 • laattgrlin 


7 


. K 7 


1 schwarzblau 


mattgrun 


3 


1 K 8 


1 schwarzblau 


mattgrun 


9 


1 K 9 


1 schwarzblau 


nattgriin 
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Pat en tansprflche 



1 . Haarf arbemittel auf Basis von Oxidationshaarf arb- 
stoffen mit einem Gehalt /an 2.6-Dichlor-4-ainino- 
phenol als Entwicklerkomponente, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Kupplerkomponente mindestens 
eine Verbindung aus der Gruppe oC -Naphthoic 1.5- 
Dihydroxynaphthalin^ m-Aminophenol und N,N-Dis" 
(2-hydroxyethyl) -m-phenylendiamin enthalten ist. 

2. Haarf arbeniittel nach Anspruch ^, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt weiterer^ ublicher Entwickler- 
substanzen und ublicher Kupplersubstanzen sowie 
gegebenenfalls ublicher direktziehender Farb- 
stof fe. 

3. Haarf arbemittel nach Anspruch 1 und 2, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kom- 
binati6n von 0,2 bis 5 Gewichtsprozent , vorzugs-' 
weise. von 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf 

das gesarate Mittel. 
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® Haarfirbamlltal. 

(§) Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationshaarferbstoffen 
mit einem Gehatt an 2.6-Dichlor-4-aniinophenol ats Entwio- 
Merkomponente enthalten als Kupplersubstaiu mindestens 
eine Verbindung aus der Gruppe a-Naphthol, 1,5- 
Dihydroxynaphthalin, m-Aminophanol und N«N-Bis*(2- 
hydroxyettiyl)-nn-phenylendiainin und ggf. waitere Qbliehe 
Entwickler- und Kupplersubstanzen sowie ggf. Qbliehe direlet 
ziehende Farbstoffe, wobei 0«2 • 5 (1 -3) Gew.-% an 
EntwickleryKuppler-Kombination eingesetzt warden. Die er- 
zielbaren tiefblauen bis schwarzblauen HaarfSrbungen erlei- 
den durch Einwirkung von Dauerwellpraparaten auf Basis 
von Thioglykolat Oder Sulfit keine Farbveranderung ins 
GrOnstichige. 
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